ATOMES 

POLYELECTRONIQUES 



Atomes polyelectron iques 


I. Resolution de I 'equation de Schrodinger 
II. Configuration electronique 


I. Resolution de [’equation de Schrodinger 


Equation da Schrodinger : H ( L P) = E ■ *P 

Resolution impossible sans approximation du fait des repulsions entre electrons. 


1.1) approximation orbitalaire ou monoelectronique 

1.2) notion d’effet d’ecran 

1.3) fonctions propres monoelectron iques 

1.4) diagramme energetique 


1.1) Approximation orbitalaire ou 
monoelectronique 


L p approximation orbitalaire : Pour un atoms component / electrons, 
la fonction d'onde atomlque est £gale 

au produit de jfonctions d : onde nionoelectroniques independantes (repulsion 

entre Electro ns negligee) 


IMegliger total ement la repul si on entre electrons est une approximation trap 

grossi ere 


On introduit la notion d : effet d'ecran pour prendre en compte llnflluence des 
Electrons en restant dans une approximation qui va permettre de resoudre 

liquation de Schrddinger 


1.2) Notion d’effet d’ecran 


Atoms polydlectrcriique de num£ro atomique Z ; 
^charge d u noyau - Z,e 
avec e: charge el^mentaire = 1 ,6.1 O' 19 C 
>Z egalement appall n ombre de charge 


On considers qu’un electron donne est sou mis & Inaction d : un noyau ay ant an 
nombre de charge dit combre de charge etfectif 2* inferieur au nombre de charge 

Z du noyau de I’atome. 

Z* = Z-o 

olj (t, appelee constante d'ecran . represente leffet moyeo exerce par les auitres 

Electrons sur r electron donn£. 


Par abus de langage, Z* est egalement appelee charge eff ective fen realite la 

charge effective est Z*.e) 


1.2) Notion d’effet d'ecran 



1.3) Fonctions propres monoelectroniques 


Cheque electron va pouvoir etre deer it dans I' approximation 
□rbitalaire par one des fonctions propres solutions du cas simple 
de fatome d'hydrogene (Is, 2s. 2p, etc). 


La representation des orbltaies atomlques est la nt£me 
que dans le cas de I’atome d'liydrogene. 



OA ns 



z 


OAnp z 


Pour les fonctions propres Tinfluence de l’£cran des autres electrons n'intervient 
pas ce sent les Energies qui vont §tre modlfifes par rapport au cas de I'atome 
d'hydrog&ne par Teffet d'dcran des autres Electrons. 


1.4) Diagramme energetique 


systemes polyelectroniques 
-^introduction de I’effet d’ecran 
-> energies dependent de n et de / : En ,/ 


Regie de Klechkovski 

L'energie des orbi tales atomiques augments quand la somme (n + t) augments. 

Lorsque la somme (n + /) eat i dent iq Lie pour 2 OA, 

I ’OA de plus baase £nergle eat celle pour laquelle n eat le plus petit. 


1.4) Diagram me energetique 





1.4) Diagramme energetique 


n + f 
I 


3 

4 




8p 8d 


Moyen mn^motechnique pouf la 
regie de Klechkovski 



If 


D’olj I'ordre: 
Is 
2s 

2p 

3s 

3p 

4s 

3d 

4p 

5s, 

etc. 


3f 


118 electrons lorsque la couche 
7 p eat remplie 


II. Configuration electronique 


11.1) position du probleme 

11.2) regies de “remplissage” 

11.3) Electrons de coeur i de valence; 
representation de Lewis d’un atome 

11.4) exceptions aux regies de remplissage 

11.5) configuration electronique des ions a I'etat 

fondamental 


11.1) Position du probleme 


Ecrire une configuration Electron ique d'un atome 
Repartir les electrons de V atome sur les d if fe rents niveaux energetiques 

* Rempfit » les Electrons dans les d if fe rentes orbltales atomlques 

Rappel une OA est ddcrite par 3 nombres qu antiques: n, /et m. 

Mais lorsqu’on s'intGresse au remplissage des OA par des electrons, on prend en 
compte un 4^ me n ombre quantique qui rend compte des proprietes magn£tiques 

de 1 'electron. 

4^ ma nombre quantique : norabre quantique de spin 
Lef^ctron possede un mouvement de revolution sur lui-m£me appele « spin » 

/ S = V 2 

f Le sens de rotation est caract£ris£ par le « moment magnet! que de spin » 
^ rn s = + ^2 au - V 2 




11.2) Regies de “remplissage” 


i) Principe d 'exclusion de Pauli 


Dans le me me atoms, II no pout pas y avoir 2 electrons 
dont les 4 nombres gu antiques sent identiques 


Un Electron Is pent fitre d£crlt par: n = 1 t = 0 m = 0 m 4 = + V 2 

ou n = 1 £ = 0 m = 0 m 4 = - % 


Consequence > Une O A don nee (n, / et m donnas} ne peut d^crire que 2 electrons 


11.2) Regies de “remplissage 1 


E 


implication sur la diagram me £narg6tiquie 


3s 3p 3d 

n = 3 ; Couchs M 
18 Electrons 


3d - 


3p - 


3s 


1 0 Electrons 
6 electrons 
2 electrons 


2s 2p 

n = 2 ; Couche L 
3 electrons 


“ 1 s -■ - 

Sous couches 


Is 

n = 1 ; Couche K 
2 electrons 



6 electrons 
2 electrons 

2 electrons 




Atoms 

d'hydrog&ne 


p oiy6te ctrontqu e 

6 " 


; l 



11.2) Regies de J1 remplissage B 


ii) Fteqle de stability 


On « rempllt les OA par ordre croissant d’energie en com men cant par I'OAde plus 

basse Gnergle (OA Is) 


>de manure £ obtenir la configuration de minimum! d'energie 
Salable pour la configuration electron ique dans letat: fondamental I 

>ordre croissant d'energie des OA est donne par la regie de Klechkovski 


11.2) Regies de “rein plis sage" 


iii) Les 3 typ es de representation de la configura tion electro niaue 


Illustration des 3 types de representation sur r example 
de Tatome de Bore ( g B )dans son etat fundamental: 

Rep resentation dans le diaaramm e energetique 
les electrons sent repr£sent£s par des filches verticales, 

T : Electron de m B - +1/2 
4 : Electron de m B = -1/2 

t4 : deux electrons decrits par la m&me OA. Ces electrons sent anti- 
parallel es (m B d If fe rents) pour respecter le principe d’exclusion de Pauli 


Line representation possible 


E 

3p 

3s 

2p 

2s 

Is 


-4 

4^ 

44 ” 


Les 5 autres representations 
^puivalentes (les niveaux Is et 2s 
etant las mfimes) 

2p f- 

2p 4 

2p ± 

2 P “4“ 


11.2) Regies de “remplissage” 


Representation en cases quantipues : 
les OA son! repr'esemtees per des cases appel£es * cases quantiques 
Las cases accolees repiresentenl des OA ddgenerees. 




T 


Is 2s 2p 



3s 3p 


Idem : 5 aulres representations £quiva[entes 


Ecriture ssmpiifiCe de la configuration eiectronipue : 


5 B: Is 2 2s 2 Sp 1 


1.2] Regies de “remplissage" 
iv) La r6ole de Hund 

Exercise : configuration dieotroniquo du carbons feC) darts son btat fondamenta! ? 
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Etat fondamental 


Etats excftSs 
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Is 2s 


2p 


Regie de Hund : Pour des orbitales degenerees, l etat de stability 
maximum est cbtenu lorsque les electrons occupant le no mb re max 
de ces OA degenerees, leur spin etant parallels. 


Attention : Fecriture simplifies de la configuration Electro nique (ici Is 2 2s 2 2p 2 ) ne 
fait pas appareTtre cet etat de stability maximum selon la regie de Hund. 


11.3) Electrons de coeur / de valence; 
representation de Lewis d’un atome 


Les electrons de valence sent ceux dent le nombre quantique principal n est 
le plus elev£ # ceux qui appartiennent tk des sous-couches en cours de 

remplissage. 


e C: 


1s £ 


2s 2 2p 2 


Grbitaleft? de coeur 
-> Electrons de coeur 


Orbitales de valence -> Electrons de valence 


Les electrons de valence sent moins Its au noyau que les Electrons de coeur, 


La representation de Lewis des atomes ne tient compte que des Electrons de valence, 
Les electrons cellbataires sent represents par des points. 

Les doublets d' electrons sent represents par des tlrets, 

Una OAde valence vide peut-itre represents par un rectangle vide (= lacune aiectronique). 


11.3} Electrons de coeur / de valence ; representation de Lewis 


exemples de representation de Lewis: 


Electrons de valence 


~n\ n| 1 1 |t □ 


6 C: Is 2 2s 2 


2P 2 


Representation de Lewis du 
carbone dens son Stat 
fondamental ; 


IC* OU ic* 


Remarque : Autre representation de Lewis pour le carbone : 


* C w era? exciti 
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Electrons de valence 


11.4 Exceptions aux regies de remplissage 


i) Li mite a la regie de Klechkovski ; inversion dea soua-couohes 4s et 3d 


OA -■< vldes * : Regie de Klechkovski 

E* 

3d 

4s 


Presence d : au moins urn Electron 3d 


4s - 44 

3d • — — — ’ — ■ 


Attention : la sous-eouehe 4s posside bien 
ses 2 Electrons mime si la sous-couche 3d 
n est pas complete 


Remarque ; 

inversion id antique pour lea soua-couches 6a et Ad, 
puia 6s et 4f, 
puia Ta et 51 


,4) Exceptions aux regies de remplissage 

Example : configuration electronique du selenium f ' ^Se ) jetat fondamentalj 


4p 


Inversion 

n£eessaiire 


3d 

4s 
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18 electrons 
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S4 Se: Is 2 2s a 


2p® 

3s 2 

3p 6 


3d 10 

4s 2 4p" 

Couche de valence 


Representation de Lewis du selenium dans son Ptat fondamenta! : 


|Se 



11.4) Exceptions aux regies de remplissage 


iil Stability particular s des sous-couches d a demi on tota l ament rem plies 

* cas du chrome 24 Cr 


Simpli fixation de 
In notation 



Z=24 Is 2 2s 2 2p 6 3s 2 3p 6 4s 2 3d 4 


IiftAf] 4s* 3d 4 


Inversion sous- 
couohes 4s 3d ^ 

stabilite particuli&re des 
sous-couches d demi 
remplies 




[ la Ar] 3d 4 4s 2 
[ 1B Ar]3d 5 4s 1 

t It 1 1 1 1 1 1 1 FI * Cr 


II. 4) Exceptions aux regies de remplissage 


* cas du cufvre 3S Cu 


Simplification de 
la notation 


Z=29 -4 1 S 2 2s 2 2p 6 3s 2 3p 6 4s 2 3d 
[ la Ar] 4s 2 3d 9 


Inversion sous- 
couches 4s 3d 



stability particuliere des 
sous-couches d 
totalement rem plies 



Hi a A r] 3cP 4s 2 


[ 1B Ar] 3d 10 4s 1 



11.5) Configuration electronique des ions a 
I’etat fondamental 


11 Cas des anions 


Ajout d'un dlj plusieurs electrons a la structure de fate me dans son 6tat fondamental 
an respectant las regies de Pauli Kiechkovski et Hund 


Exempli ; ion fluorure a F' 

Atoms p 9 Electrons 


Ion 


10 Electrons 



Couche de valence 
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11.5) Configuration electron ique des ions d I’etat fondamental 


ii) Gas des cations 

Elimination d'un cu plus i ears electrons a la structure de I’atome dans son £tat 
fondamental en respectant les regies de Pauli, Klachkovski at Hund 


Example : ion sodium : 11 Na + 
Atoms ri Na 11 Electrons 


,Na + 


ti 

^Na : is* 


n 

^Nb*: is* 


n 

ti 

ti 

ti 

T 

2s? 

2p 6 

3s 1 

n 

ti ti 

ti 

J 

2 & 2p* 

3s“ 


Na* 


Na + 


Ion 


10 electrons 


11.5) Configuration electronique des ions a I'etat fondamental 


ml Cations des metaux de transition 

Las metaux de transition ont un ou des Electrons dans leur oouohe 3d (ou 4d). 
Exemples : ions fer : 2e Fe 2+ et 2fi Fe 3+ 

Far Fe 4 Z=26 1 s* 2s 2 2p 6 3s 2 3p 6 4s 2 3d 6 

Soit [ ia Ar] 4s 2 3d 6 4 [ ia Ar] 3d 6 4s 2 


Conseguence 


Les OA 4s se « vident » avant 3d. 


2B Fe 2+ -> [ la ArI3d 8 4s° 
^Fe 3+ -» [ ia Ar] 3d s 4s° 


Ramaroue ; raison nement identique pour les composes avec des 
electrons dans leur sous-oouche 4d. 4f ou 5f. On vide d'abord ies 
OA 5Sj 6s ou 7s a 


CQFR 


Effet £cran 

Fondamental -4 savoir donner I'ordre dnergetique des OA grace au 
« may an mnemotechnique ». 


Paragraphs tres Important. 

Savoir fairs... 

4 savoir donner la configuration electron ique d'un element et 
d’un ion, leur representation de Lewis, connaTtre les limites et les 
exceptions aux regies de remplissage. 


Exercices 


Question 1. Soient les 10 espaces suivantes : 

soufre : 1fi s 
chlore : 17 CI 
ion chlorura : 17 CI“ 
calcium : 2Q Ca 
scandium : 21 Sc 
Tltane : 2£ Ti 
ion titan a (II) : 22 TI 2+ 

Germanium : 32 Ge 
chrome : 
cuivre : 2& Cr 

Dormer la configuration alectronique da ces aspects dans laur Stat fundamental, 
ainsi que laur n ombre d 'Electrons da valance, 

Question 2. Gombian da doublets d’electrons, d : electrons celibataires at de lacunas 
electro niques fait apparaitre la structure de Lewis du germanium 32 Ge dans son £tat 
fondamental ? 


Exercices 


Question 1. 

16 S : Is 2 2s 2 2p a 3s 2 3p 4 ( autre notation possible (cf. Ch3) ; [ 1c Ne] 3s 2 3p 4 ) 
Nv = 6 electrons de valence (electrons des sous-couches en rouge) 

17 CI ; 11s 2 2s 2 2P 6 3s 2 Sp 5 ( ou [ 10 Ne] 3s 2 3p= ) ; Nv = 7 

17 C|- : Is 2 2s 2 2p« 3s 2 3p a { oo [ 10 Ne] 3s 2 3p a ) ; Nv = 8 

aa Ca : Is 2 2s 2 2p® 3s 2 Sp 6 4s 2 ( oa [ la Ar] 4s 2 ) ; Nv = 2 

al Sc : Is 2 2s 2 2p® 3s 2 3p s 3d 1 4s 2 ( ou [ la Ar] 3d 1 4s 2 ) ; Nv - 3 

jjli : IS 2 2s 2 2p a 3s 2 3p a 3d 2 4s 2 ( ou [ la Ar] 3d 2 4s 2 ) ; Nv = 4 

22 li 2+ : 1 s 2 2s 2 2p 6 3s 2 3p a 3d 2 (4s°) ( Ou [ la Ar] 3d 2 <4s“) } ; Nv = 2 

3£ Ge : 1 s 2 2s 2 2p® 3s 2 3p® 3d 10 4s 2 4P 2 ( ou [ la Ar] 3d 10 4s 2 4p«) ; Nv = 4 

24 Cr : Is 2 2s 2 2p® 3s 2 3p« 3d s 4s' ( ou | la Ar] 3d 5 4s 1 ) ; Nv = S 

aa Cr : Is 2 2s 2 2P 6 3s 2 3p® Sd'Us 1 ( ou [ la Ar] 3d 10 4s 1 ) ; Nv = t 


Question 2. 

a£ Ge : 1 s 2 2s 2 2p« 3s 2 3p® 3d 10 4s 2 4P 2 ( ou [ la Ar] 3d’ 0 4s 2 4p2) ; Nv = 4 



t 


t 


4s 


4p 


1 doublet d : blectrons 

2 Electrons celibataires 
1 lacuna Electron ique 


